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IZEOUTHE TVBETA, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION COMME CATALYSEUR 
D'OXYDATION. 



57) La presente Invention concerne un materiau poreux 
Jlstallin de nature zeolithique, son pnocede de preparation 
et son utilisation comme catalyseur d'oxydation des com- 
poses organiques. 

A I'etat calcine et anhydre, le materiau poreux cristaNin a 
une composition chimique correspondant k la formula em- 
piiique sulvante: 

HXO^ bTiO^ aSiO a dans laquelle: 

- a possede une valeur superleure a 10 et inferieure a 
1000, 

- b/a possede une valeur superleure a zero et Inferieure 
ou egale & 0,05, 

- X est un element ayant un 6tat d'oxydatlon de +3 (Al* 3 , 
Fe* 3 , Ga* 3 , B* 3 ...), 

- et H petit etre remplace au mo ins pa rtiel lament par 
d'autres cations. 

Le precede de preparation comprend la cristalllsation 
d'un cogel T10 2 -SIO a Impregne d'une solution contenant un 
agent structurant et un agent mobilisateur. 

Le melange reactionnel contient egalement un element 
presentant un etat d'oxydatlon egal a +3 mis en oeuvre soit 
dans le cogel, soit dans la solution d'impregnation. 

Ce materiau est un catalyseur d'oxydatlon selective de 
composes organiques mettant en oeuvre un peroxyde 
d'hydrogene ou des peroxydes ou hydroperoxydes organl- 

Illllllilllillillllllllllll lit 



ques comme agents d'oxydatlon. 
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7FOI ITHF TUBETA. RON PROCEDE DE PREPARATION FT RON 
UTILISATION CQMME CATALYSEUR D'OXYDATION. 



5 La pr6sente invention concerne un materiau poreux cristallin do nature 
zeolithique, son precede de preparation et son utilisation comme catalyseur 
d'oxydation des composes organiques. 

Ledit materiau, ci-apres denomme Ti-beta, contient du Si, Ti et un element 
10 X presentant un etat d'oxydation egal a +3, dans le reseau cristallin. 

A I'etat calcin6 et anhydre, ledit materiau poreux cristallin a, plus 
precisement, une composition chimique correspondant a la formule empirique 
suivante : 

HX0 2 .bTi0 2 .aSi0 2 

15 dans laquelle : 

- a possede une valeur superieure a 10 et inferieure a 1 000, 

• b/a possede une valeur superieure a zero et inferieure ou egale a 0,05, 

- X est un 6lement ayant un etat d'oxydation de +3 (AJ+ 3 , Fe 43 . Ga* 3 , B+ 3 ...), 

- et H peut 6tre remplac6 au moins partiellement par d'autres cations. 

20 La nature du cation peut etre tres variee. II peut s'agir d'un element ayant 
un degre d'oxydation variant de 1 a 5. Comme exemples, on peut citer les cations 
alcalins, de preference, sodium ou potassium ; les cations alcalino-terreux tels 
que par exemple, calcium ; les cations de terras rares, notamment lanthane ou 
cerium. 

25 Structurellement, ledit materiau est apparente a la zeolithe beta decrite 

dans le brevet US 3 308 039 (reissue US 28 341) dont la formule a I'etat calcine 
et anhydre peut etre representee par M^nMO^ aSi0 2 dans laquelle M est un 
cation de valence n et a est super ieur a 5, mais inf6rieur a 1 00. 

Le materiau obtenu selon le proc§d6 de la presente invention est done, de 

30 par sa structure et sa composition, apparente a la zeolithe beta-Ti, decrite dans 
le brevet ES 2 037 596 dont la formule empirique, a I'etat calcine et anhydre, 
peut ttre representee par la formule M 1/n X0 2 . bT10 2 , aY0 2 dans laquelle M est 
un cation de valence n, Y represente un ou plusieurs elements presentant un etat 
d'oxydation de 44 (Si, Ge,...), X est un ou plusieurs cations presentant un etat 

35 d'oxydation de +3, a est sup&rieur ou egal a 10 et inf6rieur ou egal a 100 et b/a 
est compris entr OetO.1. 
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Ledit materiau peut etre utilise comme catalyseur d'oxydation selective de 
composes organiques mettant en oeuvre des peroxydes ou hydroperoxydes 
organiques ou inorganiques. 

Le precede de preparation de la beta-Ti decrite dans le brevet ES 
5 2 037 596 comprend la cristallisation d'un melange reactionnel obtenu par 
hydrolyse consecutive d'une source de titane et d'une source de silicium dans 
une solution basique, suivie de I'addition d'une solution basique contenant d 
I'aluminium ou un autre element trivalent. Le rapport H^/SiOa dans ce melange 
est de 10/200, de preference 10/30, ce qui determine un rendement relativement 
10 faible du produit cristallin. De plus, le rapport Si/AI (ou Si/X) dans ce materiau, 
qui influe grandement a la fois sur I'activite et la selectivity dans les reactions 
d'oxydation, que I'on obtient avec ce procede, a des valours qui ne depassent 
pas 100. 

D'autres titanoaluminosilicates isomorphes de la zeolithe beta, revendiques 

1 5 dans la literature, ne se diff erencient pas du materiau et du procede decrits dans 
le brevet ES 2 037 596 ou sont obtenus par des traitements de post-synthese. 

A titre d'exemple, une zeolithe Ti-beta ayant une teneur elevee en 
aluminium est revendiquee dans PCT/EP/93/01972 ou le procede de synthese, la 
composition chimique finale et les proprietes physico-chimiques se situent dans 

20 le domaine revendique dans ES 2 037 596. Comme exemples de zeolithes Ti- 
beta obtenues par des traitements de post-synthese d'aluminosilicate-zeolithes 
beta, on citera cedes revendiquees dans FR 2 694 549 (ou le traitement 
comporte la desaluminisation et le traitement par T1CI3 dans HCI), US 5 374 747 
(desaluminisation suivie d'un traitement par T1CI4) et US 5 233 097 (dans lequ I 

25 on decrit un proc6de general de preparation de titanoaluminosilicates d 
structure zeolithique quelconque, obtenus par traitement de la zeolithe-mere au 
moyen de (NH^TiFe). 

Cependant, un procede direct de preparation des z6olrthes Ti-beta mettant 
en oeuvre des reactifs non corrosifs et non volatils prdsenterait de nets 

30 avantages par rapport a ces precedes de post-synthese, du moins en ce qui 
conceme la simplicity des operations et des manipulations des reactifs. II en 
resutterait une plus grande facilite a transposer le procede a I'echelle industrielle. 

De plus, lorsque I'on met en oeuvre des precedes de post-synthese pour 
modifier la composition chimique des zeolithes, on est souvent confronte a des 

35 probldmes relatifs au depot d'especes extra-reseau, notamment a la surface 
exterieure. Lesdites especes peuvent bloquer les pores ou creer des sites 
catalytiques non selectifs, modifiant ainsi les performances du catalyseur. 
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La demanderesse a trouve un procede, nouveau et tres efficace, do 
synthase de la zeolithe Ti-beta. 

Ce nouveau procede permet la synthase de zeolithes Thbeta qui presentent 
un domaine plus etendu de compositions chimiques, par exemple, avec des 
5 rapports Si/AI de 10 a 100. II permet d'obtenir en particulier des rapports Si/Al de 
200 a 600 qui conduisent a des materiaux a proprietes catatytiques ameliorees. 

Conformement au procede de I'invention, on effectue la preparation de la 
zeolithe Ti-beta selon un procede qui consiste : 

- a impregner un cogel comprenant au moins un titanosilicate amorphe 
10 (Ti02-Si02) avec une solution comprenant au moins un agent structurant et 

un agent mobilisateur : une source d'element trivalent etant apportee soit 
dans le cogel, soit dans la solution d'impregnation, 

- a soumettre le melange reactionnel a un chauffage jusqu'a la temperature 
de cristallisation de la zeolithe, 

15 - puis a recuperer et a calciner la zeolithe obtenue. 

Selon I'invention, on introduit, un element X pr6sentant un etat d'oxydation 
de +3 (Al, Fe, B, Ga, ...) dans le melange reactionnel, soit dans le cogel HO? 
SiO z . soit dans la solution d'impregnation. 

Dans un premier temps, on effectue la preparation du cogel par hydrotyse 
20 d'une source de silicium et d'une source de titane, eventuellement une source 
d'un aiement trivalent, en milieu acide, puis Ton precipite le cogel par ajout d'une 
base, on separe le precipite obtenu et on le seche a une temperature appropriee. 

La source de titane est choisie parmi les sels de titane, tels que, par 
exemple, les halogenures de titane, et les derives organiques du titane, tels que, 
25 par exemple, les alkyltitanates, de preference le tetraethyltitanate ou le 
tetrabutyltitanate. 

La source de silicium est choisie de preference parmi les alkylsilicates, I 
tetraethylsilicate etant ceiui que i'on prefere le plus. 

Le rapport molaire TiO^Si02 dans ce cogel est superieur a zero et, de 
30 pref6rence, compris entre 0,2 et 0,001 , plus preferentiellement entre 0,1 et 0,025. 

Pour introduire I'element X dans le cogel TiO^SiOa, on peut hydrolyser un 
source de cet element [par exemple, un sel d'aluminium, tel que AICI3, AI(N03) 3 
ou MziSOJJ dans la solution. 

La quantite d'element X trivalent est telle que le rapport molaire X^ySiOg 
35 est superieur a zero et, de preference, compris entre 0,04 et 0,0001, plus 
preferentiellement, entre 0,02 et 0,001. 
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Dans les conditions preferentielles, on hydrolyse une source de silicium 
dans une solution acide (par exemple, HCI dilue), puis une source de titane dans 
la meme solution, afin d'obtenir une solution limpide. 

On peut egalement introduire la source d'element X. 
5 A titre facuitatif, on peut aussi ajouter du peroxyde d'hydrogene a cette 
solution. 

Le pH de ladite solution est alors porte a une valeur qui permet la 
coprecipitation du cogel Ti02-Si02 (y compris, eventuellement, X2O3). 

On met done en oeuvre une base qui peut etre d'origine minerale, par 
10 exemple NH4OH ou d'origine organique. On prefere faire appel a un compose 
organique qui a aussi le role d'agent structurant et des exemples sont donn6s ci- 
apres. On choisit preferentiellement un hydroxyde d'ammonium quaternaire. 

On recupere le cogel que Ton separe selon les techniques classiques de 
separation solide/liquide, de preference, par filtration. 
15 On soumet le solide obtenu, a un sechage a une temperature choisie 

avantageusement entre 50 et 120°C, sous pression atmospherique ou sous 
pression reduite choisie entre 1 mm de mercure (133 Pa) et la pression 
atmospherique. 

Dans I'etape suivante, on realise ['impregnation du cogel obtenu a I'aide 
20 d'une solution comprenant un compose organique utilise comme agent 
structurant et un agent mobilisateur, tel que par exemple OH' ou F", 
6ventuellement la source d'element X. 

Comme exemples d'agents structurants convenant a I'invention, on peut 
citer les hydroxydes d'ammonium quaternaire, preferentiellement, les hydroxydes 
25 de tetraalkylammonium, de triaikylbenzylammonium ou de 
dialkyldibenzylammonium et plus particulierement le tetraethylammonium, le 
dibenzyldimethylammonium, ou bien les amines telles que notamment le diaza- 
1,4-bicyclo[2.2.2.]octane, le dibenzyl-1,4-diazabicyclo[2.2.2.]octane. 

L'agent mobilisateur est, pour un pH superieur a 11, les ions OH". On 
30 prefere alors utiliser les composes organiques qui sont a la fois, des agents 
structurant et mobilisateur et les hydroxydes d'ammonium quaternaire, 
notamment le tetraethylammonium, sont choisis preferentiellement. 

Les amines telles que precitees peuvent etre utilisees comme agent 
structurant et peuvent egalement jouer le rdle d'agent mobilisateur. 
35 Apres ('impregnation du solide seche a I'aide d'une solution comprenant 

l'agent structurant et l'agent mobilisateur (et, ev ntuellement, la source d'elem nt 
X trivalent et/ou le peroxyde d'hydrogene), on fait cristalliser le melange 
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r6actionnel a une temperature appropriee sort dans des conditions statiques, sort 
sous agitation. 

La composition du melange reactionnel est caracterisee par une faible 
teneur en eau avec des rapports H20/Si02 de preference inferieurs a 10 et, plus 
5 preferentiellement, compris entre 4 et 6. 

Le rapport molaire Q/S1O2 (dans lequel Q represente I'agent structurant 
organique) est compris entre 0,15 et 0,8, de preference, entre 0,2 et 0,5 et plus 
preferentiellement, entre 0,3 et 0,45. 

Les temperatures appropri6es sont comprises entre 100 et 180°C, de 
1 0 preference, entre 1 20 et 1 70°C et, plus pr6f6rentiellement, entre 1 25 et 1 50°C. 

En fin de traitement hydrothermal, on s6pare le materiau obtenu selon les 
techniques classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration. 

II peut etre avantageux d'effectuer une operation de lavage, de preference, 
a I'eau desionisee. 

15 On soumet le materiau obtenu, a un sechage a une temperature choisie 

preferentiellement entre 50 et 120°C, sous pression atmosph6rique ou sous 
pression r6duite choisie entre 1 mm de mercure (133 Pa) et la pression 
atmospherique. 

Enfin, on le calcine a I'air, a une temperature comprise entre 300 et 500°C, 
20 de preference, entre 400 et 500°C. 

Co precede de synthase donne une z6olithe beta-Ti hautement cristalline, 
mise en evidence par des analyses de diffraction des rayons X (Fig. 1). 

Le spectre infrarouge (IR) du materiau obtenu selon le precede de la 
25 pr6sente invention a l'6tat calcine et anhydre est caract6ris6 par des bandes dont 
les valeurs les plus representatives des nombres d'ondes et des intensites 
relatives (Fig. 2) sont les suivantes : 
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Nombre d'ondes (cm* 1 ) 


Intensite relative 


1 200-1 230 


m 


! 1 050-1 110 


F 


950-970 


m 


775-810 


m 


625-640 


f 


! 600-620 


f 


560-580 


m 


525-560 


f 


500-530 


m 


455-470 


m 


425-440 


m 


560-580 


m 



(F = fort, m = moyen, f =• faible) 
Dans ce spectre IR, la presence d'une bande a 950-970 cm* 1 indique qu'il y 
a presence de titane dans le reseau. 

Le precede selon la presente invention permet d'obtenir une zeolithe Ti- 
5 beta dont les rapports Si/AI variant dans une large gamme de 10 a 1000, d 
preference, entre 200 et 600, avec un rendement en solides ddpassant 25-30 % 
(exprime en grammes de z6olithe obtenus a partir de 100 g de melange 
reactionnel). L'effet combine d'une faible teneur en eau, d'une faible teneur en 
hydroxyde de tetraethylammonium (TEAOH) et d'un rendement elev6 en zeolith 
1 0 aboutit a une grande eff icacite de I'agent structurant. 



Un autre objet de I'invention reside dans Putilisation des zeol'rthes Ti-beta 
comme catalyseur d'oxydation selective de composes organiques mettant en 
oeuvre un peroxyde d'hydrogene ou des peroxydes ou hydroperoxydes 
1 5 organiques comme agents d'oxydation. 

La presents invention vise done egalement un procede d'hydroxylation des 
phenols et des ethers de phenols par le peroxyde d'hydrogdne utilisant lesdits 
catalyseurs. 

L'invention concerne plus particulierement les phenols et les ethers de 

20 phenols repondant a la formule generate (I) : 

OR, 




dans ladite formule (I) : 
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- Ri represente un atome d'hydrogene, un groupement m6thyle, un 
groupement ethyle ou un groupement phenyle, 

• R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant 1 a 4 
atomes, un radical alkoxy ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical 
5 ph6nyle ou cyclohexyie. 

Conformement au precede de rinvention, on fait reagir le phenol ou Tether 
de phenol de formule (I), en presence d'une zeolithe Ti-beta. 

Le peroxyde d'hydrogene peut etre utilise sous la forme d'une solution 
aqueuse ayant g6n6ralement une concentration en peroxyde d'hydrogdno 
1 0 superieure a 20 % en poids. 

Le peroxyde d'hydrogene peut egalement etre utilise sous la forme (f une 
solution dans un solvant organique. Comme solvants organiques utilisables pour 
la mise en oeuvre du peroxyde d'hydrogene, on peut utiliser des esters tels que 
notamment les esters d'alkyle ou de cycloalkyle d'acides carboxyliques 
15 aliphatiques satures ; de preference on emploiera les acetates et les propionates 
d'alkyle ayant au total de 4 a 8 atomes de carbone ou des melanges de tels 
esters. On peut egalement utiliser des solutions de peroxyde d'hydrogene dans 
un ether tel que par exemple le dioxanne, le diisopropyl6ther ou I 
methyMertiobutylether. 
20 Le rapport molaire [compost de formule (D/peroxyde d'hydrogene] est 
generalement de 25/1 a 2/1 et preferentiellement de 20/1 a 3/1. 

La quantite de zeolithe Ti-beta definie precedemment, que I'on peut mettre 
en oeuvre dans le present precede peut varier dans de tres larges limites. 

Lorsque Ton realise le proc£d6 en discontinu, le catalyseur peut representor 
25 en poids par rapport au poids du compose de formule (I) engage de 0,1 % a 
20 %. De preference, ce rapport pond6ral sera compris entre 0,5 % et 10 %. 
Cependant si I'on realise le precede en continu, par exemple en faisant r6agir un 
melange de compose (I) et de solution de peroxyde d'hydrogene sur un lit fixe d 
catalyseur, ces rapports catalyseur/compos6 (I) n'ont plus de sens et, a un 
30 instant donn6, on pourra avoir un excds pond6ral de catalyseur par rapport au 
compose (I). 

II est egalement possible d'effectuer la reaction d'hydroxylation du compose 
(I) dans un solvant du compose 0), qui soit de preference miscible ou 
partiellement miscible a I'eau. 
35 A titre d'exemples non limitatifs de tels solvants, on peut citer I'eau ; les 
alcools comme le methanol, le tertiobutanol, I'isopropanol ou I'ethanol ; les 
cetones comme I'acetone ou la methylisobutylcetone ; les nitrites comme 
I'acetonitrile ; les acides carboxyNquea comae I'acide acetique ; les esters 
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comma ('acetate de propyle ; les ethers comme le methylterttobutylether ; des 
solvants aprotiques polaires comme le dioxyde de tetrahydrothiophene 
(sulfolane), le carbonate d'ethylene glycol, le carbonate de propylene glycol, la 
N-methylpyrrolidone. 

5 La temperature a laquelle est conduite la reaction est generalement 
comprise entre 45° et 160°C sous pression atmospherique. 

On peut egalement operer a plus haute temperature et sous pression 
superieure a la pression atmospherique. 

10 Les phenols et 6thers de phenols qui sont utilises de preference dans le 
precede de I'invention sont les composes de formule (I) dans laquelle R-| 
represente un atome d'hydrogene, un groupement methyle ou un groupement 
ethyle, et R2 represente un atome d'hydrogene, un groupement methyle, ethyl 
ou tertiobutyle, un groupement methoxy ou ethoxy. 

15 A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer le phenol, ranisole, 
I'orthocresol, le metacresol, le paracresol, le 4-tertiobutylphenol, le 2- 
methoxyphenol, le 4-methoxyphenol. 

Le precede selon I'invention s'applique particulierement blen au phenol, 
pour la preparation d'hydroquinone et de pyrocatechine. 

20 

Le precede selon la presente invention va faire ci-apres I'objet d'une 
description plus detaillee a I'aide des exemples suivants, donnes a titre illustrate, 
sans caractere limitatif. 

25 Example 1 

Le present exemple illustre la preparation d'un cogel Ti02-Si0 2 utilise pour 
cristalliser la zeolithe Ti-beta. 

On prepare une solution acide en melangeant 10 g d'eau desionisee et 10 g 
d'une solution d'acide chlorhydrique 0,1 N. 
30 Ensuite, on hydrolyse 24,90 g de tetraethylorthosilicate (TEOS) dans ladit 
solution a temperature ambiante et sous agitation dans un recipient ferme. 

Puis, on ajoute, sous agitation, une solution constituee par le melange de 
55 g d'isopropanol et de 1,36 g de t6trabutyttitanate (TBI) a la solution 
precedente. 

35 On obtient une solution transparente limpide. 

Ensuite, on ajoute, sous agitation, 1,88 g d'une solution aqueuse a 40% 
d*hydroxyde de tetrapropylammonium. Le pH passe d'environ 2 a environ 6. 
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Cela provoque la precipitation soudaine d'un gel que Ton continue cf agrter 
pendant environ 2,5 heures dans un recipient ferme. 

Ensuite, on transfers le recipient dans une etuve classique et Con seche a 
100 °C pendant 20 heures. 
5 On obtient un solide sous la forme d'une poudre fine blanche. 

Examine a i'aide des techniques classiques de diffraction des rayons X, I 
solide obtenu se revele amorphe. 

Esflmplfl 2 

1 0 Le present exemple illustre la preparation de la zeolithe Ti-beta. 

On dissout 0,20 g d'AKNO^, 9H2O dans 3,86 g d'une solution aqueuse a 
40 % dtiydroxyde de tetraethylammonium (TEAOH). 

On impregne 1,80 g du cogel obtenu dans I'exemple 1 avec 3,86 g de la 
presente solution. 

15 On transfere le melange dans un autoclave en acier inoxydable revetu d 
polytetrafluoroethane que Ton place dans une etuve classique a 135°C et I'on 
agite doucement (60 t/mn) pendant la cristallisation. 

Apres 93 heures on refroidit I'autoclave avec de I'eau du robinet, on en lave 
le contenu a I'eau et I'on centrifuge plusieurs fois jusqu'a ce que le liquide ait un 
20 pHinf6rieurai0. 

Ensuite, on seche le solide a 100°C. 

A ce stade, le rendement calcuie est de 23,8 % (exprime en g de zeolithe 
pour 100 g de melange initial). 

Apres calcination a 540°C pendant 3 heures, le solide blanc obtenu 
25 pr6sente un diagramme de diffraction des rayons X, caracteristJque d'un 
zeolithe beta hautement cristalline. 

Son spectre IR presente une bands a environ 960 cm -1 qui est 
caracteristique des z6olithes qui possedent du titane dans le r6seau. 

La granulometrie des cristaux est d'environ 0,07 urn avec une distribution 
30 granulometrique des cristaux tres etroite. 

II contient environ 2,2% en poids de Ti0 2 et presente un rapport 
SKtyAl20 3 de86. 

ExemplB 3 

35 Le present exemple illustre la preparation d'une zeolithe Ti-beta ayant un 
rapport SiO^AI^ tres eiev6. 

Le precede est le meme que celui deceit dans I'exemple 2, mais on utilise 
une solution d'impr6gnation ayant uoe teneur plus faible en aluminium. 
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On impregne 12 g de gel obtenu dans I'exemple 1 avec une solution 
obtenue par dissolution de 0,148 g d'AKNO^, 9H2O dans 24,77 g de TEAOH 
(solution aqueuse a 40 %). 

Les conditions de cristallisation sont les memes que cedes indiquees dans 
5 I'exemple 2. 

Le rendement calcule en zeolithe (meme definition que dans I'exemple 2) 
apres 182 heures a 135°C est de 26 % en poids. 

Le diagramme de diffraction des rayons X et le spectre IR du produit calcine 
montrent que I'on est en presence d'une zeolithe beta hautement cristalline 
1 0 comportant du titane dans le reseau. 

II contient environ 3,5 % en poids de Ti02 et presents un rapport molaire 
Si02/Al203 superieur a 600. 

Exemples 4 et 5 : 

15 Dans cette serie d'exemples, on realise I'hydroxylation du phenol, par le 
peroxyde d'hydrogene, en presence d'une zeolithe Ti-Beta, a titre de catalyseur. 

On suit le protocole operatoire suivant : 

Dans un ballon tricol en Pyrex® de 50 ml (muni d'un agitateur central, d'une 
20 ampoule de coui6e et d'un refrigerant), on introduit le phenol, I'acetone, I'eau et 
le catalyseur. 

On porte le melange a 80°C. 

On ajoute - par I'ampoule de coulee - le peroxyde d'hydrogene en 2 mn 
environ. 

25 Tout en agitant (1200 t/mn), on maintient le melange a 80°C pendant 3 

heures. 

Apres refroidissement, la masse reactionnelle est pesee. 
Les diphenols form6s (HQ et PC) sont doses par chromatographique liquide 
haute performance tandis que le peroxyde d'hydrogene residuel est dose par 
30 iodom6trie classique. 

L'ensemble des resultats est contenu dans le tableau suivant : 



11 



2730723 



o 

5 i 

0. 




£ 3 


in m 

cS cm 
in 




CO o> 

CM CM 


OCXS 


m m 

|C CO 
t- CM 


tag 

X 


00 

O) 00 


o 


in in 
m m 


*?m3 


CM CM 
CD O 


fit 


CM 

o> m 

in j 


O 

c 

CL 




| Catalyseurs 


CM CO 

* 1 

O <D 
O <D 


X 

© 

> 


in 



2730723 



12 

REVENDICATIONS 

1 • Procede de preparation d'une zeolith Ti-beta caracterise par le fait qu'il 
consists : 

5 - d impregner un cogel comprenant au moins un titanosilicate amorphe 
(Ti02*Si02) avec una solution comprenant au moins un agent structurant et 
un agent mobilisateur : una source d'element trivalent etant apportee soit 
dans le cogel, soit dans la solution d'impregnation, 

- a soumettre le melange reactionnel a un chauffage jusqu'a la temperature 
10 de cristallisation de la zeolithe, 

- puis a recuperer et a calciner la zeolithe obtenue. 

2 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que la source de 
titane est choisle parmi les sels de titane, tels que, les halogenures de titane, et 

15 les derives organiques du titane, tels que, les alkyltitanates, de preference le 
tetraethyltitanate ou le tetrabutyltitanate. 

3- Procede selon I'une des revendications 1 et 2 caracterise par le fait que la 
source de silicium est choisie parmi les alkylsilicates et est de preference, le 

20 tetraethylsilicate. 

4- Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'element 
trivalent est un ou plusieurs des elements choisis dans le groupe constitue par 
Al, B, Ga et Fe. 

25 

5 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'on effectue la 
preparation du cogel par hydrolyse d'une source de silicium, d'une source de 
titane, eventuellement d'une source d'un element trivalent, en milieu acide, puis 
Ton precipite le cogel par ajout d'une base, on separe le precipite obtenu et on le 
30 seche. 

6- Procede selon la revendication 5 caract6rise par le fait que la source 
d'element trivalent X est un sel d'aluminium, tel que AICI3, AKNQgfo ou 
AI 2 (S04) 3 . 

35 

7 - Procede selon la revendication 5 caracterise par le fait que I'hydrolyse st 
effectue en milieu acide, de preference, chlomydrique. 
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8 - Procede selon la revendication 5 caracterise par le fait que la precipitation a 
partir de la solution limpide est provoquee par I'addition d'une bas organique, de 
preference, un hydroxyde d'ammonium quatemaire. 

5 9- Precede selon la revendication 5 caract6rise par le fait que le cogel 
precipite est separe puis seche a une temperature choisie entre 50 et 120°C, 
sous pression atmospherique ou sous pression reduite choisie entre 1 mm de 
mercure (133 Pa) et la pression atmospherique. 

10 10- Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'agent 
structural est un hydroxyde d'ammonium quaternaire, de preference, un 
hydroxyde de tetraalkylammonium, de trialkylbenzylammonium ou de 
dialkyldibenzylammonium et de preference, le tetraethylammonium, ou bien une 
amine telle que le diaza-1,4-bicyclo[2.2.2.]octane, le dibenzyl-1 ,4- 

15 diazabicyclo[2.2.2.]octane. 

11 - Proc6de selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'agent 
mobilisateur est des ions OH", F~ ou une amine apportes de preference, par 
I'agent structurant. 

20 

12 - Procede selon I'une des revendications 1 a 11 caracterise par le fait que le 
milieu reactionnel est chauffe a une temperature comprise entre 100 et 180°C, de 
preference, entre 120 et 170°C et, plus preferentiellement, entre 125 et 150°C ce 
qui provoque la cristallisation de la zeolithe. 

25 

13 - Procede selon I'une des revendications 1 a 12 caracterise par le fait que la 
zeolithe cristallisee est separee puis sechee a une une temperature choisie entre 
50 et 120°C, sous pression atmospherique ou sous pression reduite choisie entre 
1 mm de mercure (133 Pa) et la pression atmospherique. 

30 

14 - Procede selon I'une des revendications 1 a 13 caracterise par le fait que la 
zeolithe est calcinee a I'air, a une temperature comprise entre 300 et 500°C, de 
preference, entre 400 et 500°C. 

35 15 - Zeolithe Ti-beta caracterisee a I'etat calcine et anhydre par la composition 
chimique suivante : 

HXO2, bTi02, aSi02 

dans laquelle : 
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. a possede une valeur superieure a 10 et inf6rieure a 1 000, 

- b/a possede une valeur superieure a zero et inferieure ou egale a 0,05, 

• X est un element ayant un etat cf oxydation de +3 (AI+ 3 , Fa* 3 . Ga* 3 , B+ 3 ...), 

- et H peut etre remplace au moins partlellement par d'autres cations. 

5 

16 - Zeolithe Ti-beta selon la revendication 15 caracterisee par le fait que le 
spectre infrarouge du produit calcine presente une bande a 950-970 cm* 1 . 

17 - Zeolithe Ti-beta selon I'une des revendications 15 et 16 caracterisee par le 
10 fait que le rapport Si/A est superieur a 100, de preference, compris entre 200 et 

600. 

18 • Utilisation d'une zeolithe Ti-beta decrite dans I'une des revendications 15 a 
17 comma un catalyseur d'oxydation selective de composes organiques mettant 

15 en oeuvre un peroxyde d'hydrogene ou des peroxydes ou hydroperoxydes 
organiques comme agents d'oxydation. 

19 - Utilisation d'une zeolithe Ti-beta decrite dans I'une des revendications 15 a 
17 dans un precede d'hydroxylation de phenols et d'ethers de phenols, par le 

20 peroxyde d'hydrogdne, en presence d'une quantite efficace de ladite zeolithe. 

20 • Utilisation selon la revendication 19 caracterisee par le fait que le phenol ou 
P6ther de phenol r§pond a la formule generate (I) : 



25 




dans ladite formule (I) : 

- Ri represente un atome d'hydrogene, un groupement methyle, un 
groupement ethyle ou un groupement ph6nyle, 

- R 2 repr6sente un atome d'hydrogene. un radical alkyle ayant 1 a 4 
30 atomes, un radical alkoxy ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical 

ph6nyle ou cyclohexyle. 

21 • Utilisation selon la revendication 20 caract6ris6 par le fait que I phenol ou 
rether de phenol r6pond & la formule (I) dans laquelle Ri represente un atome 
35 d'hydrogene, un groupement methyle ou un groupement ethyle, et R2 represente 
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un atome d'hydrogene, un groupement methyle, ethyle ou tertiobutyle, un 
groupement methoxy ou ethoxy. 

22 - Utilisation selon I'une des revendications 20 et 21 caracterisee par le fait 
5 que le phenol ou Tether de phenol est choisi parmi le phenol, I'anisole, 
I'orthocresol, le metacresol, le paracresol, le 4-tertiobutylphenol, le 2- 
methoxyphenol, le 4-methoxyphenol. 



23 - Utilisation selon I'une des revendications 20 a 22 caract6risee par le fait 
10 que le catalyseur represente en poids par rapport au poids du compose de 
formule (I) engage de 0,1 % a 20 %, de preference, de 0,5 % a 10 %. 



10 



2730723 



l/II 
Figure 1 
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Figure 2 
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